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MgO ・ OaO-Fe-Si 系還元反応 の収率 に影響す る
因 子 に つ い て
池
田 正 夫
Several Factors E旺'ed on the Yield of Reducing Reactionsin 
MgO . CaO-Fe-Si System 
Masao IKEDA 
Having studied on the effects on the yield of MgO . CaO-Fe-Si system， reducing r'回ctions， the 
following results were obtained. Relations between yield (y克) and degree of vaωum (xmmHg) 
are shown in the following formulas: y = 82. 70-2.85 logx， y = 78.98-7.20 logx The yield for 
magnesium of the wet briquette shows about 5% higher than that of the 合y briquette perhaps due to 
the decomposition of Ca(OH)2 ・ From the indust巾1 view points， addition of 5 % MgO to dolomite 
岱ems to be more preferable than that of Cao for the increasing production of magnesium. Relation 
between velocity constant of r'回ction (的 and diamet巴r of briquettes (d) is approximately 
represented . in the 巴quation; k = 9.6 X 10-3  e -0 ・0584d Using several reducing materials， the activation 
ener田1 of r，巴ducing reactions obtained as follows : 
MgO ・CaO-� i system， 46，300 
MgO・CaO-Fe-Si system， 55 ，500 
MgO.CaO-Al-Si system， 
MgO-Ca-Si system， 
MgO・CaO-Al岳民 system， 
MgO-Fe-Si s同em，
40，300 
54，200 
71 ，500 
67，200 
caljmol ; 
回ljmol ;
caljmol ; 
国ljmol ;
回ljmol ;
caljmol ; 
I 緒 言
さ き に還元法に よ る 金属 マ グ ネ 、ン ウ ム の製造に 関す る 研究に お い て ， MgO-Fe-Si 系の還元で官反
応過程に お い て Mg2Si04 が生成 して MgO の 相 当量が 未反応 の ま ま で残留す ザ と を報告 した o
M:� 2Si04 の生成を抑制す る た めに MgO・Cao を Fe-Si で還元す る こ と が Pidgeon に よ っ て 提唱 さ
れ， そ の 後二， 三の研究が行われ て は し 、 る が， 幾多 の 問題が未解決 の ま ま 残 さ れ て い る 。
MgO・CaO-Fe-Si 系の還元反応 の収率に お よ ぼす加熱温度， 時間， Fe-Si の混合割合， CaOjMgO， 
AbOa ， Fe20a ， S仏 蝦焼条件， 添加剤 の影響 な ど、 に つい て は さ き に報告 し足。 本報に お い て は真
空度， ブ リ ケ ッ ト の製造条件， 冷却条件， MgO， Cao の添加， ブ リ ケ ッ ト の大 き さ ， 各種の還元剤
の影響 な ど に つ い て 実験を行 っ た結果に つ い て 報告 し た し 、 。
E 実 験 方 法
実験に使用 した照焼 ド ロ マ イ ト ， F<←Si の化学組成を表- 1 . 表- 2 に示す。
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表- 1 実験に 使用 した ド ロ マ イ ト の 化学組成
� {4 1��O (%) 1 - CaO (%) I Si02 仰 I Fe20サ川 T.Fe ω | cmfS 
- l 1 33 日 |12l-司
表- 2 実験に 使用 した Fe-Si の 化学組
成C%)
三一三γ7;1��寸17
75 . 26 1 19 . 77 1 0 . 65 1 2 . 83 1 0 . 30 
還元反応 の 活性化 エ ネ ル ギ ー を 求 め る た め
に Si， Al-Si ， Ca-Si ， Al-Si-Fe ， Ca-Si-Mn を も
使用 したが， そ の 化学組成 を表- 3 に示す。
0 . 22 
0 . 32 
表- 3 実験に使用 した Si， Al-Si ， Ca-Si， Al-Si­
Fe， Ca-Si-Mn の 化学組成 C%)
還 元 剤 1 Si 1 Ee \ Ca I Al Mn 
S1 i 97 52 I 1 01 i O 21 1 0 19 1 
Al-Si I 47 . 44 I 0 . 41 I - 52 . 13 ; 0 . 01 
Ca-Si I 54 . 28 i 8 . 74 I 31 目 65 I 0 . 87 I 0 . 75 
Al-Si-Fe I 40 . 07 I 43 . 39 i - I 16 . 14 i 
Ca-Si-Mn I 56 . 37 I 9 . 43 I 17 . 56 I 1 . 04 :  1 6 . 02 
蝦焼 F" ロ マ イ ト 中 の MgO と 還元剤中 の Si が MgO/Si = 1/1 ( モ ル比〉 に な る よ う に配合 して ブ
リ ケ ッ ト を作製す る 。 実験装置は さ き に述べた よ う J直径60mmの Ni-Cr 系の レ ト ル ト 中 に ブ リ ケ
ッ ト を装入 し， ゴ ム パ ッ キ ン グ， 真空計を へ て 内部を真空に し， 予め所定 の温度に保 っ た エ レ マ 電
気炉を移動 さ せ て 加熱還元を行 う 。 レ ト ル ト の周 囲 に冷却水を通 し て ゴ ム パ ッ キ ン グ の焼損を防 ぎ，
ま た水量を 加減 しあ る い は レ ト ル ト の外側か ら ス リ ー ブ部分を加熱 して 内部の温度勾配を変 化 さ せ
た。 ス リ ー ブ 内 の温度勾配を測定す る に は ， ス リ ー ブ 内に保護管を挿入 し数 ヶ 所に お け る 温度を測
定 したO
E 実 験 結 果
1 .  収率に お よ ぼす真空度の影響
蝦焼 ド ロ マ イ ト に対 し Fe-Si を Mgû/Si = 1/1 に な る よ う に添加 した ブ リ ケ ッ ト を 11500 に 2hr
加熱 した場合の真空度 と 収率 の 関係を 図ー 1 に示す。
横軸に 真空度の対数を と っ て あ る が緩やか な 曲線で表わ さ れ， 高 真空側 と 低真空側に分け て考え ，
y = 収率C%) ， x = 真空度CmmHg) と す る と 近似的に( 1 )， (別式で表わ さ れ る ο
10-- 3�10- 1mmHg の範 囲 で は
10 1�20mmHg の範囲 で は
Y = 82 . 70-2  . 8510gx 
Y = 78 . 97 -7 .  2010gx 
( 1  ) 
(2 )  
j i--\\\ 
す な わ ち 1mmHg 程度の 真空度で も マ グ ネ シ ウ ム は十分に
得 ら れ る が， 幾分酸化す る 傾向 が あ る O ま た 1Q- 3mmHg 程
度 の 真空度 と 1Q- 2mmHg 程度 の 真空度の場合 と では ( 1 )式か
ら 2 �3%程度 の収率の増減 しか な い こ と が判 る 。 従 っ て 真60 
50 -2 空装置 の設備上の 問題， 高真空， 高温度に も と ず く レ ト ル ト
.Q'J P ( 河 川$ ) の 損耗， 変形 の 問題 さ ら に 高真空に よ る ブ リ ケ ッ ト の粉砕お
図ー 1 真空度 と 収率 の関係 よ び装置へ の 吸引， 酸化物の解離に も と ず く 不純物の生成 マ
グ ネ シ ウ ム 中へ の 混 入 の 可能性 な ど を 考え る と ， 1叩O一 3mmHg 程度の 真空度を採用す る こ と は 必 ら ず
し も 有利 と は 思jわつれずず、， 1叩O
て は マ グ ネ シ ウ ム のf生I十主;ミ-産(価面格， 電力費， 設備費， レ ト ル ト の 消耗費等を考慮 し た 上で 決定すべ き で
あ ろ う 。
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湿式 ブ リ ケ ッ ト と 乾式 ブ リ ケ ッ ト の収率の比較
ブ リ ケ ッ ト の製造法には照焼 ド ロ マ イ ト ， Fe-Si の混合物に 水分を添加 し て ブ リ ケ ッ ト を作製 し，
還元に先立 っ て 十分に脱水す る 湿式法 と 水分を添加せずに ブ リ ケ ッ ト を 作製 し， レ ト ル ト 内 で
を除去， 還元す る 乾式法 と が あ る 。 前者は ブ リ ケ ッ ト の製造が容易で取扱い 中 に 壊れ る 割合は 少 く ，
脱水を行 っ た 後は気孔率 の 高 い も の に な る 。 こ れに反 し て 後者 の場合は脱水は ほ と ん ど不要で徹密
な ブ リ ケ ッ ト が得 ら れ る が， 作業中に壊れ易 い 欠点が あ る 。 ま た湿式法で、 は団鉱の た め に強い圧力
は必要 と し な い が， 十分な脱水を必要 と す る 。 乾式法では強い圧力 の下で団鉱す る こ と が必要で，
こ の た め に 団鉱機の パ ン チ の 消耗が激 し く こ れに要す る 費用 を 無視す る こ と は 出来 な い令 轍密 な
ブ リ ケ ッ ト が得 ら れ る た めに レ ト ル ト 単位当 り の 装入量が増す こ と が挙 げ ら れ る 。 Coriolis は湿式 ブ
リ ケ ッ ト は乾式 ブ リ ケ ッ ト よ り も Si の利用 率が高 く な る こ と を報告 して い る が， そ の理 由 に つ い て
は全 く 触れ て い な し 、 。
2 .  
図- 2 は こ の 点を確かめ る た め に ， MgO/Si = l/l に な る
よ う に配合 して 乾式， 湿式で製造 した ブ リ ケ ッ ト を全 く 同一
条件の下で還元 し， 収率を比較 した結果で、あ る O す なわち湿
式 ブ リ ケ ッ ト の方が乾式 ブ リ ケ ッ ト に比較 し て幾分反応速度
が早い こ と が判 り ， 5hr 還元後に お け る ブ リ ケ ッ ト 単位量当
り の生成マ グ ネ シ ウ ム の量を比較す る と ， 湿式の場合が0 . 13
に対 して 乾式ブ リ ケ ッ ト の場合は 0 . 119 であ っ て ， 同一量を
装入 した場合は湿式 ブ リ ケ ッ ト の場合の方が単位 レ ト ル ト 当
り の マ グ ネ シ ウ ム の生成量が多い こ と に な る 。
湿式 ブ ワ ケ ッ ト と 乾式 プ リ ケ ッ
ト の収率 の比較
へど
山骨珂一司
図- 2
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3 .  収率に お よ ぼす冷却条件 の影響
図- 3 に冷却条件すな わ ち ス リ ー ブ 内 の温度勾配が収率に お よ ぼす 温
影響を示す。 蝦焼 ド ロ マ イ ト 中 の MgO が MgO/Si = l/l の 割合に な 度
る よ う に配合 した ブ リ ケ ッ ト を 11500 ， 2hr 還元 した結果で、 あ る o 温 勾 g
TD
度勾配は ス リ ー ブ 内 の マ グ ネ シ ウ ム の凝着範囲 に お け る 平均値で示 し ? :ω
で あ る 。 20�300C/cm の温度勾配で、 は収率に あ ま り 大 き な差異は認め δ で 50
ら れ な いが， 400C/cm 以上では収率は直常的に上昇す る 。 温度勾配 と ♂ 20 温 度 勾 由己 % 
生成 マ グ ネ シ ウ ム の粒度 の 関係 の実験結果に よ る と 400C/cm 以上 で 図 3 冷却条件 と 収率の関係
は粒の増大 も 著 し く ， しか も 全体が不揃い に な る 傾 向 が認め られ， つ ぎ の熔解， 精製の 工程に お い
て 熔け難 く 損失 の 原 因 に な り 易 L 、 。 従 っ て 実用上は レ ト ル ト 内 の温度勾配は 20�300C/cm の範囲に
抑え る べ き で あ っ て ， こ の程度の温度勾配の範囲で は冷却条件は 収率に あ ま り 大 き な影響を お よ ぼ
さ な い も の と 考え られ る 。
〆/
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MgO， CaO の添加 の影響
ド ロ マ イ ト 中 に お け る Cao と MgO の割合を し らべ る と 表- 1 か ら理論量 よ り も CaO が過剰 に
存在す る こ と が判 る 。 従 っ て こ の過剰 の Cao を有効に利用 す る 目 的で， MgO を添加す る こ と に よ
っ て 単位 レ ル ト 当 り の生成 マ グ ネ シ ウ ム の量を 増加 さ せ る こ と が考え られ る O 一方人工 ド ロ マ イ ト{剖
の還元実験に お い て CaO が増すにつれ て 収率が上昇す る こ と を指摘 したが， 二E業的に は ド ロ マ イ ト
に MgO， CaO の ど ち ら を添加 し た方・が有利かを知 る 必要があ る 。
図- 4 は蝦焼 ド ロ マ イ ト に対 し て MgO， CaO を添加 し， MgO/Si = l/l に な る よ う に Fe-Si を配合
し て 還元 を行い ， 収率， 単位装入量当 り の マ グ ネ シ ウ ム の生成量を比較 した結果℃ あ る O す な わ ち
Cao の 増加に従 っ て 収率は上昇す る が， ブ リ ケ ッ ト の 単位重量当 り の マ グ ネ シ ウ ム の量はあ ま り 増
4 . 
さ な し 、 。 こ れに反 し て MgO を添加 し た場合に
は 5 % の 点で収率， 生成量 と も に 山 を 画 き ， マ
グ ネ シ ウ ム の 生成割合は Cao 添加の最高 の 場
合 よ り も ほ ぼ 1 % 高 い値を示す。 従 っ て ド ロ マ
イ ト 中 に Cao を添加 し て 収率 の 上昇 を は か る
よ り も ， MgO を添加 し て 過剰に存在す る Cao
を十分に利用 す る 方が よ い わ け で ， 5 %程度の
添加が も っ と も 効果的で あ る こ と が判 る 。
5 . プ リ ケ ッ ト の 大 き さ と 収率 の 関係
図- 5 は蝦焼 ド ロ マ イ ト を 使用 し て MgO/Si
= 1/1 に配合 した直径 5 ， 8 ， 12 ， 18 ， 22 ， 25mm
の 各 プ リ ケ ッ ト を そ れ ぞ れ 11500 に 5hr 加熱
した場合の収率を示す。 本実験 の条件 の 下で は直径が増す ほ ど収率が低下す る 傾 向 が認 め ら れ る 。
国体反応 に お い て 生成層 の 厚 さ を y， 反応時 聞 を た 定
数を h と すれば
yß = 2kt (3 )  
の 関 係が成立す る こ と は Braune に よ っ て 実験的に証明 さ
れて い る 。 し か し 本実験の 場合 の よ う に粉末 の混合物の 場
合には， 生成層 の 厚 さ を直接測定す る こ と は困難であ っ て ，側 60
こ の よ う な場合に つ い て ]ander は粒子が球 体 で あ る と 仮 4 巴 つ リ ιA JLJ!
定 し て つ ぎ の よ う な 反応速度 の 式 を導 い て い る 。 す な わ ち 図ー 5 ブ リ ケ ッ ト の大 き さ と 収率の関係
粒子 の半径を r， 変化 し た扉 さ を y， 変 化 し た量 の 割 合 を x と す る と ， も と の粒子 の 容積 は 4/31l'r3 ，
変化後に未反応 の ま ま で残 る 部分は 4/31l'ケーのs で あ る か ら
4/31l'r3 - 4/31l'Cr-Yア
- 4/31l'r3 
と な り ， 従 っ て 1 - f' 1 -x = y/r の 関 係 が(3)式に 代入 し て 反応時間 t と 変 化量 x と の 関係 を 求 め る と
\ 刷1 ・4 楓1 0. 14 ì:: \ " 4 \ で
引 ぷ0.13 予 \ :"h I r、
ド
張
。 1 2 制
Ca O . MJO の J恭カロ 量 ( % )。時 ・ 竺努款者
図- 4 CaO，MgO の添加量 と 収率， 生成マ グネ シ ウ ム
量の 関係
lÚ2 
栂
70 
.t>< 耳
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24 
創刊 さ崎
〕言
= x  
(4) 
と な る 。
反応量 x を 知 る に は反応生成物 で あ る Mg ， Ca2SiO"， あ る い は未反応 の MgO.Cao， Fe-Si の う ち
の どれか一つ を知 る 必要が あ る 。 本 実 験 の 場 合 は測定 の 容易 な マ グ ネ シ ウ ム の 生成量す な わ ち収
率C%)を採用 し ， (5)式に よ っ て 計算 し た 。
(1 - r 1 -x/100)8 = 2kt 
く1 -J J! l -x)Z = 2kt 
(5) 
図- 6 に 直径 5 ， 8 ， 
12， 18 ， 25mm の 各 プ
り ケ ッ ト を 11500 に 加
熱 し た 場合 の
C1 - f 1 -刀而0) 8
124 
、
と 加熱時間 の 関係を示
す。 各大 き さ の ブ リ ケ
γ ト の場合につい て 直図ー7 プ リ ケ γ ト の大 き さ と logk の関係
a �ー厄τ 16 2 0  
コ " リ ケ ャ ト ρ .t l量 ( m m )
-26 
4 
卓�0.1ト寸----4
加 酔 崎 町 【 品 、 }
岡一6 加熱持問とく1�3yl -可而)2の関係
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線の傾斜か ら反応速度定数 h を 求 め ， logk と ブ リ ケ ッ ト の直径 d と の関係を示す と 図一 7 の よ う に
な る O こ れか ら最小 自 乗法に よ っ て還元反応 の速度定数 と ブ り ケ ッ ト の直径の 関係を求め る と (6)式
の よ う に表わ さ れ る O
k = 9 . 6 x lO-a  e- O . 0584d 
6 .  各種還元剤の反応速度の比較
Fe-Si， Si， Al-Si ， Ca-Si， Al-Si-Fe の100 メ ッ シ ユ に粉砕 し た
も の を MgO/Si = l/l に な る よ う に ド ロ マ イ ト に 配合 し ， 1050， 
1100， 1150， 12000 の 各温度に加熱還元 し て (1 ? F扇面的Z
と 加熱時間 の 関係 を 求 め ， 各温度に お け る 直線の傾斜か ら 反応
速度定数 h を 求 め る 。 図- 8 に MgO.eaO-Si 系 の場合 の
(l - y 1 -万百ðY' と 加熱時間 の 関係を示す 。1200。 に お い て は
加熱時間 の 長い場合に は直線か ら やや外れて 来 る が， そ の他の
場合では ほ ぼ直線関係を示 し ， (5 )の 4Jander の 式が成立 し て こ
の種の還元反応は拡散に よ っ て 進行す る こ と が判 る 。 図- 8 の
傾斜か ら h を 求 め ， logk と l/T の 関係を示 した結果が図 - 9
で直線関係が得 られ る 。 図- 9 に は他 の還元剤 の場合 も 一括 し ，
ま た比較の た め に MgO - Ca品， MgO -Fe-Si 系の場合につ
い て も 併記 し た 。
い ま こ の種の系 の還元反応に お い て も 反応速度定数 h と 温度
の 聞 に Arrheniusの 式
k = exp( - Q/RT) (7) 
た だ し k = 反応速度定数， Q = 活性化エ ネ ル ギ ー
e = 自 然、対数 の底数， R = ガス 定数
が成立す る も の と す る と 各反応 に お け る 活性化 エ ネ ル ギ ー を 求
め る こ と が出 来 る 。 す な わ ち MgO・CaO-Si 系 46 ， 300回ljmol;
MgO.eaO-Fe-Si 系 55 ， 500caljmol ; MgO・CAO-Al-Si 系
40 ， 3ωαljmol ;  MgO-Ca-Si 系 54 ， 2∞白ljmol ; MgO.CaO-Al・
Si-Fe 系 71 ， 50恥aljmo! ; MgO-Fe-Si 系 67 ， 200ca1!mo! の値が
それぞれ得 られ る 。
lV 実験結果に対す る 考案
1 .  湿式 ブ リ ケ ッ ト と 乾式 ブ リ ケ ッ ト の比較に つ い て
(6) 
使3
�ーー'ー
0.2 
E O I FJt--Aー-
こノ o
:zi J-J 
。 2 3 + S 
m 熱 時 嗣 {1l.r l
図- 8 加熱時間 と (l - f/ ï二万100}!l
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図- 9 logk と l/T の関係
①MgO・CaO-AI-Si-Fe 71 ， 500 cal/mol 
①MgO・CaO-AI-Si 40 ， 300 cal/mol 
①MgO・CaO-Fe-Si 55 ， 500 cal/mol 
④MgO-Ca.Si 54 ， 200 cal/mol 
@MgO・CaO-Si 46 ， 300 cal/mol 
@MgO-Fe.Si 67 ， 200 cal/mol 
ド ロ マ イ ト が 空気中 の 水分， CO2 を 吸収 した場合には X 線廻折図 か ら Cao の みが Cacoa ， ca 
(OH) 2 と な っ て MgO は X線的に認め られ る ほ ど の変化は示 さ な い こ と が判 る 。 ド ロ マ イ ト に水分
を添加すれば Cao ， MgO と も に変化 し て Ca(OH)2 ， Mg(OH)2 に な る こ と は容易に推察 さ れ る 。
一度水分を添加 し て ， つ ぎに こ れを焼成， 脱水すれば再び CaO ， MgO に な る わけ で あ る が， こ の よ
う に水酸化物か ら分解生成 し た所謂発生期の CaO， MgO の方が既に Cao， MgO と し て 存在 し て し 、
る 場合に比較 し て 活性に富み， 従 っ て 反応速度は 早 く 収率は高 く な る も の と 考え られ る 。 こ の他湿
式 ブ リ ケ ッ ト の方が 乾式 ブ リ ケ ッ ト の 場合に比較 し て 同一条件下の還元で も 収率が高 く な る 理 由 と
し て は ， 水分 の脱出に伴 う 気孔率 の増加 の た め に生成 マ グ ネ シ ウ ム の蒸気の脱 出 が 容易に な る こ と ，
ま た水分の添加に よ っ て ド ロ マ イ ト が水砕 さ れた場合 の よ う に 徴細イじ さ れ る ミ と が挙 げ ら れ る Q
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2 .  Jander の 式の成立範囲 に つ い て
図- 6 ， 図- 8 の C1 - f l -可面的 ' と 時 間 の 関 係に お い て 反応の 初期では直線関係か らずれ， ま
た温度が 高 く な る と 同様に直線関 係が成立 し な く な る こ と が あ る 。 こ の こ と か ら Jander の式の成立
す る 範囲 が存在す る も の と 考え られ る の で こ の点 につ い て 考察 を 加 え て 見 る 。
さ き に述べた よ う に MgO.CaO-Fe-Si 系還元反応は拡散に よ っ て 行われ， 同 じ く 拡散に よ っ て 進
行す る 金属酸化膜の牛成機構 と ほ ぼ 同様に考え て 差支 え な い で あ ろ う 。
一般に酸化の初期 の段階で酸化膜が多孔性で あ る 聞は， 酸化膜 の厚 さ (Y) と 時 間 (t) と の 聞 に はつ
U� 
ぎ の よ う な 関係があ る 。
Y = kt 十 A1
こ こ に h は定数で あ っ て ， も し 時 間零に お い て は酸化膜は生成 し な い も の と す る と
Y = kt 
と な る 。
(8) 
酸化が十分に進行 し て 酸化膜が轍密に な る と 酸素は 酸化膜を通 し て 拡散 し ， 金属面に達 し て 初め
て 酸 化が行われ る か ら 酸 化膜が厚 く な る に つれ て 酸 化速度は減少す る こ と に な る 。 従 っ て膜 の生成
速度は酸化膜の厚 さ に逆比例す る 。 す な わ ち
dYjdt = kjY 
y2 = kt + A2 
と な り ， さ き の場合 と 同 様 に時間零に お い て 酸 化膜が生成 し な い も の と す る と
y2 = kt (9 )  
と な る 。 (9 )式は酸化の際に周 知な弛物線法則 で あ っ て ， 酸 化の 初期の段階では こ の 式に従わず (8)式
に従 う と さ れて い る 。
MgO.CaO-Fe-Si 系の反応はつ ぎ の 式 の よ う に示 さ れ る 。 す な わ ち
2MgO.CaO + Fe-Si = 2Mg(g) + Ca2SiOけ れ
種 々 の実験結果に よ る と 反応の初期 の段階 に お い て は ド ロ マ イ ト と Fe-Si か ら な る ブ リ ケ ッ ト 中
の Si が拡散 し て マ グ ネ シ ウ ム が生成脱 出 し ， 一方生 じ た Si02 と Cao が反応 し て Ca2Si04 の層
を 生 じ， 以後は こ の 生成層 を 通 し て Si の拡散， 生成 マ グ ネ シ ウ ム の脱出が行われ る も の と 考え られ
る 。 従 っ て そ の反応の過程は金属酸化物の生成過程に類似す る と 考え る こ と が 出来 る 。 (3 )式は す な
わ ち酸化の場合 の拠物線法則 に 相 当 し ， こ れか ら導い た Jander の 式は本実験の場合 の反応が相 当 に
進 行 し 生成層 を 通 し て 拡散が行われ る 場合 に の み 当般 る も の と 考え られ る O こ の よ う な考え方に従
う と 本実験の反応の初期 に お い て Jan凶1吋deぽr の式カか込 らず
に お い て は(偽倒8剖)式に よ つ て Jan凶1刈deぽr の 式を修正 し 得 る こ と に な る が， こ の点 の 詳細に つ い て は他 日 を期
し た い 。
図- 6 ， 図ー 8 の場合 の よ う に ブ リ ケ ッ ト の 直径が小 さ く な る ほ ど ， ま た加熱温度が 高 く な っ て
反応が起 り 易 く な る ほ ど， 実測値 と Jander の 式 と の 聞にずれを生ず る 傾 向 が あ る O こ の 点 に 関 し て
は 生成層 の厚 さ が あ る 限界を越え る と ， 反応速度 と 厚 さ の 間に 一定 の関係が 成立 し な く な る こ と か
ら容易 に予測 さ れ る 。 Ca-Si-Mn を還元剤 と し て 使用 し た場合に も ， 高温で し か も 加熱時聞が長 く な
る につれて Jander の 式か らずれ て 来 る の が認 め られた。 し か し こ の場合は幾分不規則 で生成 し た マ
グ ネ シ ウ ム がやや硬化す る こ と か ら ， マ ン ガ ン が還元剤中か ら揮発混入 し て 来 る た め と 考え られ る 。
こ の こ と は マ ン ガ ン の蒸気圧が 1200。 に お い て 1 . 80 x 1O- 3mmHg を示 し ， 鉄， 珪素， ア ル ミ ニ ウ
ム 等 の値 よ り 著 し く 大 き い点か ら も 推測 さ れ る 。
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V 総 括
MgO.CaO-Fe-Si 系還元反応 の収率に お よ ぼす真空度， ブ リ ケ ッ ト の製造法， 冷却条件， MgO， 
CaO の添加， ブ リ ケ ッ ト の大 き さ の 影響， 各種の還元剤が反応速度 に お よ ぼす影響に つ い て 実験を
行 っ て 大要つ ぎ の よ う な結果を得た。
1) 真空度を X， 収率を Y と す る と 真空度の範囲 に 応 じ て Y = 82 . 70-2 . 851ogx， Y = 78 . 97-7 . 201ogx 
で表わ さ れ， 1Q-2rrimHg と 10 ' 3mmHg 程度の 真空度の差では収率は 僅か数% しか変 ら な い こ と
を 知 っ た。
2) 同一条件で還元を行 っ た 場合湿式 ブ リ ケ ッ ト の方が乾式 ブ リ ケ ッ ト に 比較 し て 5 %前後収率は
高 く な る が， こ れ は主 と し て ド ロ マ イ ト 中 の Ca(OH)2 の分解に も と づ く 反応活性に よ る も の と
考え られ る 。
3) 生成 マ グ ネ シ ウ ム の粒の大 き さ を あ ま り 増大 さ せ な L 、実用上の温度勾配の範囲 (20�300C/cm)
で は ， 冷却条件は収率に あ ま り 影響 し な し 、 。
4) ド ロ マ イ ト 中 に CゐO を添加す る よ り も MgO を添加す る 方が 工業的に は 有効で あ る と 考え ら
れ， そ の添加量はほ ぼ 5 %で 良L 、 。
5) ブ リ ケ ッ ト の直径が増す ほ ど収率は低下 し ， 反応速度定数 h と プ リ ケ ッ ト の直径 d と の 聞に は
つ ぎ の よ う な 関 係があ る 。
k = 9 . 6 X IO- S  e-O . 0584d 
6) 還元反応 の初期に お い て は実測値は Jander の式か ら幾分ずれ る が， こ れは酸化反応 の初期に描
物線法則が成立 し な い の と 同様に考え る こ と が 出来 る 。
7) 各種還元剤を用 い た場合 の還元反応 の 活性化エ ネ ル ギ ー を比較 し た結果， Al-Si ， Si ， Fe-Si， Ca­
Si ， Al-Si-Fe の順に反応速度が遅 く な る こ と を知 っ た 。
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